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S (54) Title: METHOD FOR PRODUCING METHYL FORMATE 

= (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON METHYLFORMIAT 



Vereinfachtes VerfahrensflieGbild zur Herstellung von Methylformiat 
unter Einsatz eines Blasensaulenreaktors unter Ruckfuhrung des 
Kohienmonoxid enthaltenden Kreisgasstroms und unter Ruckfuhrung 
eines Methanol enthaltenden Fliissigkeitsstroms. 
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SIMPLIFIED METHOD FLOW DIAGRAM FORfcTHE PRODUCTION OF 
METHYL FORMATE BY USING A BUBBLE COLUMN WHEREIN THE 
CIRCULATORY FLOW OF GAS CONTAINING CARBON MONOXIDE 
IS FED BACK AND A FLOW OF LIQUID CONTAINING METHANOL IS 
ALSO FED BACK 

mittlere Gasleerrohrgeschwindigkeit von 1 bis 20 cm/s einstellt. 



(57) Abstract: The invention relates to a 
method for producing methyl formate by 
reacting methanol with carbon monoxide 
at a pressure between 0.5 - 10 MPa abs 
and at a temperature between 50 - 150 °C 
in the presence of a metal alcoholate as a 
catalyst in a reactor, wherein a gas flow is 
extracted from the reactor, methyl formate 
carried with said gas flows is separated 
by condensation and the remaining flow 
of gas is feed back into the reactor either 
totally or partially as a circulatory gas flow. 
In at least one area of the reactor, in which 
the gas flows essentially in one direction, 
the average empty tube speed of the gas is 
adjusted to between 1-20 cm/s. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren 
zur Herstellung von Methylformiat 
durch Umsetzung von Methanol mit 
Kohienmonoxid bei einem Druck von 
0,5 bis 10 MPa abs und einer Ternperatur 
von 50 bis 150°C in Gegenwart eines 
Metallalkoholats als Katalysator in einem 
Reaktor, bei dem man dem Reaktor 
einen Gasstrom entnimmt, aus diesem 
Gasstrom mitgefuhrtes Methylformiat 
durch Kondensation abtrennt und den 
verbleibenden Gasstrom vollstandig 
oder teilweise als Kreisgasstrom zum 
Reaktor ruckfuhrt und in mindestens einem 
Bereich des Reaktors, in dem das Gas im 
Wesentlichen in eine Richtung stromt, eine 
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Verfahren zur Herstellung von Methylf ormiat 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Methylf ormiat durch Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid 
bei einem Druck von 0,5 bis 10 MPa abs und einer Temperatur von 
50 bis 150°C in Gegenwart eines Metallalkoholats als Katalysator 
in einem Reaktor, bei dem man dem Reaktor einen Gasstrom ent- 
nimmt, aus diesem Gasstrom mitgefuhrtes Methylf ormiat durch Kon- 
densation abtrennt und den verbleibenden Gasstrom vollstandig 
oder teilweise als Kreisgasstrom zum Reaktor ruckfuhrt. 

Methylf ormiat (Ameisensauremethylester ) ist ein wichtiges Zwi- 
schenprodukt bei der Herstellung von Ameisensaure und wird tech- 
nisch durch kontinuierliche Carbonylierung von Methanol in der 
Flussigphase in Gegenwart von Natrium- oder Kaliummethylat als 
Katalysator bei Temperaturen im Bereich von etwa 50 bis 150°C ge- 
wonnen (siehe Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6 th 
edition, 2 000 electronic release, Chapter "FORMIC ACID - Produc- 
tion") . Bei der Reaktion handelt es sich um eine homogen kataly- 
sierte Gleichgewichtsreaktion, bei der mit zunehmenden Kohlenmon- 
oxid-Partialdruck und sinkender Temperatur das Gleichgewicht in 
Richtung Methylf ormiat verschoben wird. Die bekannten Verfahren 
werden bei einem Druck von bis zu 3 0 MPa abs und einer Temperatur 
von 50 bis 150°C betrieben. 

Bei der genannten Herstellung von Methylf ormiat treten insbeson- 
dere zwei unerwOnschte Nebenreaktionen auf , welche bei dem konti- 
nuierlich betriebenen Verfahren zu schwerwiegenden Problemen fuh- 
ren konnen. Beide Nebenreaktionen fuhren zur Bildung von Alkali- 
metallf ormiat . So reagiert das eingesetzte Alkalimetallmethylat 
mit gegebenenf alls eingebrachten Spuren von Wasser in einer 
Hydrolysereaktion zu Alkalimetallf ormiat und Methanol. Des Wei- 
teren reagiert das eingesetzte Alkalimetallmethylat auch mit vor- 
handenem Methylf ormiat unter Bildung von Alkalimetallf ormiat und 
Dimethylether . Das Alkalimetallf ormiat kann dann aufgrund seiner 
unzureichenden Loslichkeit im Reaktionsmedium zu Ablagerungen in 
den Apparaten und Rohrleitungen bis hin zur Verstopfu'ng von Roh- 
ren und Ventilen fuhren. Die Gefahr des Salzausfalls ist bei 
einem hohen Methanolumsatz und somit einer hohen Konzentration an 
Methylf ormiat besonders hoch und kann daher prinzipiell durch 
Einstellung eines Teilumsatzes unter Sicherstellung einer niedri- 
gen Konzentration an Methylf ormiat verringert werden. Dem gegen- 
Qber steht jedoch das Bestreben, eine moglichst hohe Raum-Zeit- 
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Ausbeute zu erzielen und somit eher eine hohe Konzentration an 
Methylf ormiat einzustellen . 

In der Literatur werden eine Vielzahl an Verfahren und Verfah- 
5 rensvarianten diskutiert, welche sich durch verschiedene MaSnah- 
men zur Verringerung der Tendenz zur Bildung von Ablagerungen un- 
terscheiden. 

So beschreibt die DE-Patentschrif t 926 785 ein bei 30 MPa arbei- 
10 tendes Hochdruckverf ahren, bei dem zur Reduzierung der Salzab- 
scheidung nur eine geringe Katalysatorkonzentration von 
0,25 Gew.-% Natrium (entsprechend 0,59 Gew.-% Natriummethylat ) 
eingesetzt wird. Zudem wird der Reaktorinhal t kontinuierlich ge- 
ruhrt, urn die abgeschiedenen Salzmengen in der Schwebe zu halten. 
15 Der flussige Reaktoraustrag, welcher etwa 90% Methylf ormiat ent- 
halt, wird entspannt und destillativ auf gearbei tet . 

Die DE-Auslegeschrif t 1 046 602 beschreibt ein kontinuierliches , 
zweistufiges Verfahren in Gegenwart von 0,5 bis 5 Gew.-% Alkali- 
20 metal Imethylat bei einem Druck von 5 bis 30 MPa. Durch Sicher- 
stellung einer turbulenten Stromung im Reaktor sollen Ablagerung 
verhindert werden. Der Gesamtumsatz an Methanol betragt etwa 90%. 
Der flussige Reaktoraustrag wird entspannt und destillativ aufge- 
arbeitet . 

25 

Die DE-Auslegeschrif t 1 147 214 beschreibt ein bei 15 bis 20 MPa 
arbeitendes Hochdruckverf ahren, bei dem die Umsetzung in Gegen- 
wart von 0,12 bis 0,3 Mol-% Alkalimetallmethylat in mindestens 
zwei auf einanderf olgenden, durch abnehmende Tempera turen gekenn- 

30 zeichneten Reaktionszonen erfolgt und das Kohlenmonoxid dem Reak- 
tor in mindestens zwei Teilstromen in verschiedener Hohe zuge- 
fuhrt wird. Durch kurzf ristige, wiederkehrende Anderungen der 
Kohlenmonoxid-Mengenverhaltnisse soli das Festsetzen der salzar- 
tigen Niederschlage verhindert werden. Der Gesamtumsatz an Metha- 

35 nol betragt bis zu 97%. Der flussige Reaktoraustrag wird ent- 
spannt und destillativ auf gearbei tet . 

WO 96/26178 beschreibt ein Hochdruckverf ahren, bei dem die Umset- 
zung in Gegenwart von 0,05 bis 0,2 Gew.-% Alkalimetallmethylat 

40 bei einem Druck von 21 bis 25 MPa erfolgt. Durch eine' gute Dis- 
pergierung des Kohlenmonoxids , beispielsweise durch eine Strahl- 
duse, kann trotz der geringen Katalysatorkonzentration ein aus- 
reichend hoher Umsatz erreicht werden. So betragt die Konzentra- 
tion an Methylf ormiat im Reaktoraustrag bis zu 97 Gew.-%. Der 

45 flussige Reaktoraustrag wird entspannt und destillativ aufgear- 
beitet . 
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DE-A 2 243 811 beschreibt ein Verfahren, bei dem die Umsetzung in 
Gegenwart von 0,4 bis 1,5 Gew.-% Alkalimetallmethylat in Gegen- 
stromf ahrweise bei einem Druck von 4 bis 30 MPa erfolgt und wel- 
ches mehrere hintereinandergeschaltete Reaktionszonen aufweist. 
5 Als bevorzugte Apparate sind insbesondere Kolonnen mit gefluteten 
Boden genannt . Das im Kolonnensumpf anfallende Reaktionsgemisch 
enthalt 20 bis 70 Gew.-% Methyl formi at und wird nach der Entspan- 
nung destillativ auf gearbeitet . 

10 EP-A 0 617 003 beschreibt ein Verfahren, bei dem die Umsetzung in 
Gegenwart von 0,4 bis 1,5 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei einem 
Druck von 1 bis 30 MPa erfolgt. Zunachst werden in einer Misch- 
zone die Reaktanden zusammengef uhrt und zumindest teilweise umge- 
setzt. Die erhaltene Reaktionslosung wird abschlie£end mit Koh- 

15 lenmonoxid gesattigt und einer Nachreaktionszone ohne Zufuhr wei- 
terer Edukte zugefiihrt. Der fllissige Reaktoraustrag wird ent- 
spannt und destillativ auf gearbeitet . 

WO 01/07392 beschreibt ein Verfahren, bei dem die Umsetzung in 
20 Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei einem 
Kohlenmonoxiddruck von 9 bis 18 MPa erfolgt. Der fllissige Reak- 
toraustrag, welcher etwa 60 bis 95 Gew.-% Methylf ormiat enthalt, 
wird zur Abtrennung des Methylf ormiat s einer Destillationskolonne 
zugefiihrt. Der verbleibende katalysator- und methanolhaltige 
25 Sumpf strom wird wieder ruckgefuhrt, wobei einem Teilstrom davon 
viber eine Entsalzungsvorrichtung Restkatalysator und Katalysator- 
Abbauprodukte entzogen werden. In den Ausf iihrungsbeispielen wur- 
den Raum-Zeit-Ausbeuten im Bereich von 370 bis 880 g/l-h Methyl - 
f ormiat erreicht. 

30 

Die oben genannten Verfahren haben alle den entscheidenden Nach- 
teil eines hohen Reaktionsdruckes von bis zu 3 0 MPa, welcher ei- 
nen hohen apparativen Aufwand, hohe Investi tionskosten und hohe 
Energiekosten infolge der erf orderlichen Kompression bedingt. 

35 Weitere Nachteile ergeben sich aus den genannten einzelnen Ma£- 
nahmen. So ist beispielsweise das Riihren unter hohem Druck, wie 
in DE 926 785 vorgeschlagen, ein praktisch unldsbares technisches 
Problem. Die in DE 1 147 214 vorgeschlagenen kurzf ristigen Ande- 
rungen der Kohlenmonoxid-Teilstr6me bedingen einen hohe Aufwand 

40 zur Uberwachung und Regelung und konnen gegebenenf alls zu unsta- 
bilen Zustanden im Reaktor fuhren . Auch durch die genannten Ma£- 
nahmen ist bestenfalls eine Verringerung, jedoch keine Verhinde- 
rung der Bildung salzartiger Ablagerungen moglich. Die nach der 
Lehre von DE-A 2 243 811, EP-A 0 617 003 und WO 01/07392 erhSlt- 

45 lichen niedrigen Konzentrationen an Methylf ormiat im Reaktions- 
austrag bedingen die Handhabung groSer Mengenstrome und fuhren zu 
einem hohen Energieauf wand bei der destillativen Abtrennung des 
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Methyl formiats und somit zu einer besonders ungiinstigen Energie- 
bilanz fur den Gesamtprozess . 

US 4,661,624 offenbart ein zweistuf iges Verfahren mit Ruckfuhrung 
5 der katalysatorhaltigen, methanolischen Losung. Die Umsetzung er- 
folgt bei einem Druck von 0,48 bis 6,9 MPa {70 bis 1000 psia) und 
einer Konzentration an Alkalimetallmethylat von 1 bis 8 Mol-% 
(entsprechend 1,7 bis 13,5 Gew.-% Natriummethylat) . In der zwei- 
ten Stufe wird in Gegenstromf ahrweise weiterer Methanol zuge- 

10 fuhrt, um das restliche Kohlenmonoxid umzusetzen. Das Verfahren 
wird bei einem aufeerordentlich niedrigem Umsatz betrieben, so 
dass der flussige Reaktoraustrag nur etwa 2 bis 20 Mol-% an Me- 
thyl formiat enthalt. Er wird zur Abtrennung des Methylf ormiats 
einer Destillationskolonne zugef uhrt . Der verbleibende katalysa- 

15 tor- und methanolhal tige Sumpf Strom wird wieder ruckgefuhrt. Die 
somit sehr hohe Konzentration an Methanol im Reaktionsgemisch 
wirkt einer Abscheidung sal zar tiger Ablagerungen entgegen. Nach- 
teilig an diesem Verfahren ist jedoch der damit verbundene hohe 
Energieaufwand zur destillativen Abtrennung des Methylf ormiats 

20 und die Handhabung grower Mengenstrome infolge der hohen Verdiin- 
nung, so dass sich sich insgesamt eine ungiinstige Energiebilanz 
fur den Gesamtprozess ergibt. Ferner sind zur Auf rechterhaltung 
der erforderlichen hohen Katalysatorkonzentration laufend grofce 
Mengen an Frischkatalysator zuzufuhren. 

25 

US 4,216,339 lehrt ein Verfahren, bei dem die Umsetzung in Gegen- 
wart von 0,2 bis 4 Gew.-% Alkalimetallmethylat bei einem Druck 
von 2 bis 11 MPa erfolgt und bei dem das zugefuhrte Kohlenmonoxid 
iiber eine selbstansaugende Strahldiise, welche durch einen ausrei- 

30 chend hohen Kreislauf strom betrieben wird, in das flussige Reak- 
tionsgemisch dispergiert wird. Entsprechend der zugefuhrten Menge 
der Edukte wird eine entsprechende Menge an Reaktionsgemisch kon- 
tinuierlich aus dem flussigen Kreislauf strom entnommen und nach 
der Entspannung destillativ auf gearbeitet . In Beispiel 2 wurde 

35 bei einem Druck von 4,4 MPa im Reaktionsgemisch eine Konzentra- 
tion an Methylf ormiat von 51 Gew.-% erhalten. Auch bei diesem 
Verfahren ist der hohe Energieaufwand zur destillativen Abtren- 
nung des Methyl formiats aus dem Reaktionsgemisch infolge der ho- 
hen Verdunnung von Nachteil. Ferner ist ein grower Mengenstrom 

40 des Reaktionsgemisches kontinuierlich umzupumpen. Insgesamt er- 
gibt sich daher eine ungiinstige Energiebilanz fur den Gesamtpro- 
zess . 

Die DE-Patentschrift 863 046 lehrt ein kontinuierlich arbeitendes 
45 Niederdruckverfahren, bei dem Methanol und 1 bis 2 Gew.-% Natrium 
(entsprechend 2,3 bis 4,7 Gew.-% Natriummethylat) in einer mit 
Fiillkorpern bestxickten Blasensaule von oben nach unten und Koh- 
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lenmonoxid im Gegenstrom von unten nach oben zugefuhrt und bei 
einem Druck von etwa 2,5 bis 3,0 MPa (25 bis 30 Atmospharen) um- 
gesetzt werden. Das Reaktionsgemisch wird am Boden des Reaktors 
kontinuierlich entnommen und zur destillativen Auf arbeitung ge- 
5 f uhrt . Das am Kopf des Reaktors entnommene Gas wird durch einen 
Kiihler geleitet, in einem Abscheider von mitgefuhrtem Methylf or- 
miat befreit und zur Sicherstellung eines ausreichend hohen Bega- 
sungsstroms, vermischt mit frischem Kohlenmonoxid, dem Reaktor 
riickgef Iihrt. Das aus der Gasphase im Abscheider kondensierte Me- 
10 thylformiat wird ebenfalls der destillativen Aufarbeitung zuge- 
f iihrt . Druck und Temperatur sind derart einzustellen, dass der 
Katalysator und dessen Abbauprodukte in Losung gehalten werden. 

Ein gegemiber DE 863 046 verbessertes Verfahren ist in der DE-Pa- 

15 tentschrift 880 588 beschrieben. Bei diesem verbesserten Nieder- 
druckverf ahren werden Methanol und 1,6 bis 2,5 Gew.-% Natrium 
(entsprechend 3,8 bis 5,9 Gew.-% Natriummethylat ) in einer mit 
Fullkorpern bestuckten Blasensaule mit Kohlenmonoxid im Gleich- 
strom von unten nach oben zugefuhrt und bei einem Druck von bis 

20 zu 3,0 MPa (bis zu 30 Atmospharen) umgesetzt. Aus einem am Reak- 
torkopf befindlichem Gasdom wird flussiges Reaktionsgemisch ent- 
nommen und uber einen Umwalzpumpe wieder dem Reaktorboden zuge- 
fuhrt. Am oberen Ende des Gasdoms wird die gasformige Phase ent- 
nommen, durch einen Kiihler geleitet, anschliefcend in einem Ab- 

25 scheider von mitgefuhrtem Methylf ormiat befreit und zur Sicher- 
stellung eines ausreichend hohen Begasungsstroms , vermischt mit 
frischem Kohlenmonoxid, dem Reaktor riickgef iihrt . Im Gegensatz zu 
dem in DE 863 046 beschriebenen Verfahren wird das gesamte Me- 
thylformiat \iber die Gasphase entnommen und nach der Kondensation 

30 der destillativen Aufarbeitung zugef uhrt . 

Aus dem in DE 880 588 enthaltenen Beispiel geht hervor, dass un- 
ter Verwendung des 770 L-Reaktors (8 m Lange und 35 cm lichte 
Weite) bei 3,0 MPa und 85 bis 88°C im Dauerbetrieb 3 , 1 kg Methyl- 

35 f ormiat pro Stunde erhalten werden konnten. Dies entspricht einer 
Raum-Zeit-Ausbeute von lediglich 4 g/l-h Methylf ormiat . Die Me- 
thylf ormiat-Konzentrat ion im kondensierten Rohaustrag betrug etwa 
60 Gew.-% (38 bis 40 Gew.-% Methanol). Aus der Menge an umgewalz- 
tem Gas von 20 6 cm 3 /s, gerechnet unter Reaktionsbedingungen (ent- 

40 sprechend 17 m 3 bei 0°C und 0,1 MPa), und dem Reaktorquerschni tt 
von 9 62 cm 2 ergibt sich eine Gasleerrohrgeschwindigkeit von etwa 
0,21 cm/s. 

Nachteilig an dem beschriebenen Verfahren ist die sehr niedrige 
45 Raum-Zeit-Ausbeute von 4 g/l-h Methylf ormiat , welche urn etwa zwei 
GroEenordnungen unterhalb der in den Hochdruckverf ahren erreich- 
ten Werte liegt, die sehr hohe Katalysatorkonzentration von 3,8 
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bis 5,9 Gew.-% Natriummethylat sowie der hohe Verbrauch an Kata- 
lysator. Das beschriebene Verfahren arbeitet daher sehr unwirt- 
schaf tlich . 



5 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von 
Methyl formiat durch Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid zu 
finden, welches die oben genannten Nachteile nicht besitzt, tech- 
nisch einfach durchzuf iihren ist, zu keiner oder nur einer sehr 
geringen Abscheidung salzartiger Ablagerungen fuhrt, niedrige In- 
10 vestitionskosten, einen niedrigen Energieverbrauch sowie einen 
geringen Verbrauch an Katalysator aufweist und eine Raum-Zeit- 
Ausbeute an Methylf ormiat von > 100 g/l-h ermoglicht. 

DemgemaE wurde ein Verfahren zur Herstellung von Methylf ormiat 
15 durch Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid bei einem Druck 
von 0,5 bis 10 MPa abs und einer Temperatur von 50 bis 150°C in 
Gegenwart eines Metallalkoholats als Katalysator in einem Reaktor 
gefunden, bei dem man dem Reaktor einen Gasstrom entnimmt, aus 
diesem Gasstrom mitgefiihrtes Methylf ormiat durch Kondensation ab- 
20 trennt und den verbleibenden Gasstrom vollstandig oder teilweise 
als Kreisgasstrom zum Reaktor ruckfuhrt, das dadurch gekennzeich- 
net ist, dass man in mindestens einem Bereich des Reaktors, in 
dem das Gas im Wesentlichen in eine Richtung stromt, eine mitt- 
lere Gasleerrohrgeschwindigkeit von 1 bis 20 cm/s einstellt. 

25 

Bevorzugt stellt man beim erf indungsgemafien Verfahren in minde- 
stens einem Bereich des Reaktors, in dem das Gas im Wesentlichen 
in eine Richtung stromt, eine mittlere Gasleerrohrgeschwindigkeit 
von 1 bis 15 cm/s, besonders bevorzugt von 2 bis 10 cm/s und ganz 
30 besonders bevorzugt von 5 bis 10 cm/s ein. 

Unter dem Begriff Gasleerrohrgeschwindigkeit ist der Quotient aus 
dem Volumenstrom des in diesem Bereich stromenden Gases und der 
freien Querschnittsf lache des zu betrachtenden Reaktorbereichs zu 

35 verstehen. Der Volumenstrom des in diesem Bereich stromenden Ga- 
ses umfasst dabei den gesamten Gasstrom unter dem gegebenen Druck 
und der gegebenen Temperatur. Unter der freien Querschnittsf lache 
ist die fur das fluide Reaktionsmedium zugangliche Querschni tts- 
f lache zu verstehen. Der fur das fluide Reaktionsmedium nicht 

40 zugangliche Teil eventuell vorhandener Einbauten wird nicht zur 
freien Querschnittsf lache gerechnet . Es sei darauf hingewiesen, 
dass der in dem zu betrachtenden Reaktorbereich vorliegende Flus- 
sigkeitsanteil bei der Berechnung der Gasleerrohrgeschwindigkeit 
def initionsgemaS nicht beriicksichtigt wird. 
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Handelt es sich bei dem Reaktor beispielsweise um einen Blasen- 
saulenreaktor, so erfolgt die Einleitung des Gases im Allgemeinen 
im unteren Teil des Reaktors, wobei die Stromungsrichtung des Ga- 
ses im Reaktionsmedium aufgrund des Auftriebs im Wesentlichen 
5 nach oben gerichtet ist. Der Blasensaulenreaktor enthalt daher 
bezuglich der Stromungsrichtung des Gases in der Regel nur einen 
Bereich . 

Handelt es sich beispielsweise um einen sogenannten Strahlschlau- 

10 fenreaktor, so erfolgt die Einleitung des Gases in ein mittig im 
Reaktor befindliches Einsteckrohr durch eine Duse. Durch den ein- 
gebrachten Impuls werden zudem weiteres, gasformiges und flussi- 
ges Reaktionsmedium in das Einsteckrohr gefordert und ein reak- 
torinterner Kreislauf induziert. Das Reaktionsmedium stromt dabei 

15 durch das Einsteckrohr, wird am Ende des Eins teckrohres durch 
eine sogenannte Prallplatte umgelenkt, stromt zwischen der inne- 
ren Reaktorwandung und dem Einsteckrohr in entgegengesetzte Rich- 
tung und wird letztendlich durch den durch die Duse erzeugten Im- 
puls wieder umgelenkt und erneut in das Einsteckrohr gezogen. Der 

20 Strahlschlauf enreaktor enthalt somit bezuglich der Stromungsrich- 
tung des Gases in der Regel zwei Bereiche, namlich einen Bereich 
innerhalb des Einsteckrohres und einen Bereich au£erhalb des Ein- 
s teckrohres, in denen das Gas in jeweils entgegengesetzter Rich- 
tung stromt, wobei beim erf indungsgemafeen Verfahren mindestens 

25 einer dieser beiden Bereiche eine mittlere Gasleerrohrgeschwin- 
digkeit von von 1 bis 20 cm/s aufweist. 

Beim erf indungsgemaSen Verfahren wird als Katalysator ein Metall- 
alkoholat oder Gemische verschiedener Metallalkoholate einge- 
30 setzt. 

Im Allgemeinen fuhrt man die Umsetzung bei einer Konzentration an 
eingesetztem Katalysator von 0,01 bis 2 Mol/kg flussiges Reakti- 
onsgemisch, bevorzugt 0,02 bis 1,5 Mol/kg flussiges Reaktionsge- 
35 misch und besonders bevorzugt 0,8 bis 1,2 Mol/kg flussiges Reak- 
tionsgemisch durch. Unter der "Konzentration an eingesetztem Ka- 
talysator" ist die Summe der Konzentrationen an Metallalkoholat 
und dessen Folgeprodukten, wie insbesondere dem in einer uner- 
wiinschten Nebenreaktion gebildeten Metal If ormiat , zu verstehen. 

40 

Als geeignete Metallkationen der Metallalkoholate seien die Kat- 
ionen der Metalle der 1. bis 15. Gruppe des Periodensystems ge- 
nannt. Geeignete Metalle sind beispielsweise Alkalimetalle, Erd- 
alkalimetalle oder Aluminium. Bevorzugt sind die Alkalimetalle 
45 und Erdalkalimetalle und besonders bevorzugt die Alkalimetalle. 
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Als ganz besonders bevorzugte Metalle seien Natrium und Kalium, 
insbesondere Kalium genannt. 

Als geeignete Alkoholatanionen seien Alkoholatanionen mit 1 bis 
5 12 Kohlenstof fatomen, bevorzugt unverzweigte oder verzweigte C x - 
bis Ci 2 -Alkanolataniorien, wie beispielsweise Methanolat, Ethano- 
lat, 1-Propanolat , 2-Propanolat , 1-Butanolat, 2-Butanolat, 2-Me- 
thyl-l-propanolat , 2-Methyl-2-propanolat , 1-Pentanolat , Isoamy- 
lat, 1-Hexanolat, 1-Heptanolat , 1-Octanolat, 1-Nonanolat und 
10 1-Decanolat genannt. Als besonders bevorzugtes Alkoholat sei 
Methanolat genannt . 

Beim erf indungsgemafcen Verfahren wird als Katalysator bevorzugt 
Natriummethanolat und Kaliummethanolat , insbesondere Kaliummetha- 
15 nolat eingesetzt. 

Die Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid in Gegenwart des Me- 
tallakoholats als Katalysator erfolgt beim erf indungsgemafcen Ver- 
fahren bevorzugt bei einer Temperatur von 50 bis 110°C, besonders 

20 bevorzugt von 60 bis 100°C und ganz besonders bevorzugt von 60 bis 
85°C. Reaktionstemperaturen von 60 bis 85°C flihren iiberraschender- 
weise zu einem, gegemiber Reaktionstemperaturen oberhalb von 85°C 
erhohtem Kohlenmonoxid-Umsatz bei gleicher Verweilzeit. Die Um- 
setzung erfolgt bevorzugt bei einem Druck von 0,5 bis 6 MPa abs, 

25 besonders bevorzugt von 1 bis 5 MPa abs und ganz besonders bevor- 
zugt von 2 bis 4 MPa abs. 

Das molare Verhaltnis von der Gesamtmenge des dem Reaktor zuge- 
fuhrten Methanols und der Menge an frisch zugefuhrtem Kohlenmon- 
30 oxid betragt beim erf indungsgemafeen Verfahren im Allgemeinen 1 
bis 5. Bevorzugt betragt das genannte molare Verhaltnis 1 bis 4 
und ganz besonders bevorzugt 1,4 bis 3,3. 

Das dem Reaktor zugefuhrte Methanol setzt sich zusammen aus dem 
35 frisch zugefuhrten Methanol und dem gegebenenf alls ruckgef uhrten 
Methanol . 

Es sei darauf hingewiesen, dass dem oben genannten molaren Ver- 
haltnis die Menge an frisch zugefuhrtem Kohlenmonoxid zu Grunde 

40 liegt. Da beim erf indungsgemaJSen Verfahren zusatzlich zur Zufuhr 
an frischem Kohlenmonoxid auch ein Kohlenmonoxid enthaltender 
Kreisgasstrom zum Reaktor ruckgefuhrt wird, ist das im Reaktor 
tatsachlich vorliegende molare Methanol /Kohlenmonoxid-Verhaltnis 
niedriger als das oben genannte molare Verhaltnis und liegt je 

45 nach der Menge an ruckgef uhrtem Kohlenmonoxid im Allgemeinen im 
Bereich von 0,06 bis 0,2. 
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Als Reaktoren konnen beim erf indungsgemafcen Verfahren prinzipiell 
alle Reaktoren eingesetzt werden, welche fur Gas-/Flussigkeits- 
Reaktionen geeignet sind und in mindestens einem Bereich des Re- 
aktors, in dem das Gas im Wesentlichen in eine Richtung stromt, 
5 eine mittlere Gasleerrohrgeschwindigkeit von 1 bis 20 cm/s er- 
reicht werden kann. Unter einem Reaktor sei im Rahmen der verwen- 
deten Terminologie auch eine Hintereinanderschaltung mehrerer 
einzelner Apparate zu verstehen. Als geeignete Apparate seien der 
Blasensaulenreaktor und der Schlauf enreaktor genannt. Bevorzugt 
10 sind der Blasensaulenreaktor und der Strahl schlauf enreaktor . Die 
Reaktoren konnen gegebenenf alls mit diversen Einbauten wie bei- 
spielsweise Fullkorpern, statischen Mischern oder Warmetauschern 
ausgestattet sein . 



15 Die Zufuhr des Methanol enthaltenden Flussigkeitsstroms und des 
Kohlenmonoxid enthaltenden Gasstroms kann, abhangig von der Art 
des eingesetzten Reaktors, auf unter schiedliche Art und Weise er- 
folgen. Beim Einsatz eines Blasensaulenreaktors wird der Gasstrom 
im Allgemeinen im unteren Bereich des Reaktors unter Einsatz der 

20 ublichen Begasungsvorrichtungen zugegeben. Die Zugabe des Metha- 
nol enthaltenden Flussigkeitsstroms kann beispielsweise im oberen 
Bereich (Gegenstromfahrweise) oder im unteren Bereich (Gleich- 
stromfahrweise) erfolgen. Beim Einsatz eines Strahlschlauf enreak- 
tors erfolgt die Zufuhr des Gasstroms im Allgemeinen im oberen 

25 Bereich des Reaktors, mit nach unten gerichteter Impulsrichtung , 
oder im unteren Bereich des Reaktors, mit nach oben gerichteter 
Impulsrichtung. Die Zugabe des Methanol enthaltenden Flussig- 
keitsstroms kann dabei an einer oder verschiedenen Stellen am Re- 
aktor erfolgen. 

30 

Beim Einsatz einer Blasensaule betreibt man diese in Bezug auf 
die Zufuhr des Methanol enthaltenden Flussigkeitsstroms und des 
Kohlenmonoxid enthaltenden Gasstroms bevorzugt unter Gleichstrom- 
fahrweise. Der Kohlenmonoxid enthaltende Gasstrom und der Metha- 
35 nol enthaltende Gasstrom werden somit im unteren Bereich der 
Blasensaule zugegeben . 

Im Allgemeinen wird am Kopf des Reaktors kontinuierlich ein Gas- 
strom entnommen. Dieser enthalt im Allgemeinen Methylf ormiat , 

40 nicht-umgesetztes Methanol sowie nicht-umgesetztes Kohlenmonoxid. 
Das mitgefuhrte Methylf ormiat wird durch Kondensation aus diesem 
Gasstrom abgetrennt und der verbleibende Gasstrom vollstandig 
oder teilweise als Kreisgasstrom zum Reaktor riickgef uhrt . In ei- 
ner bevorzugten Aus fuhrungs form wird der aus dem entnommenen Gas- 

45 strom auskondensierte Flussigkeitsstrom, welcher im Allgemeinen 
Methylf ormiat und nicht-umgesetztes Methanol enthalt, destillativ 
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getrennt und das erhaltene Methanol ebenfalls zum Reaktor ruckge- 
f uhrt . 

Abbildung 1 zeigt ein vereinf achtes Verf ahrensf lieSbild einer be- 
5 vorzugten Ausf uhrungsf orm zur Herstellung von Methyl formiat unter 
Einsatz eines Blasensaulenreaktors unter Ruckfuhrung des Kohlen- 
monoxid enthaltenden Kreisgasstroms und unter Ruckfuhrung eines 
Methanol enthaltenden Fltissigkeitsstroms . Frisch zugefiihrtes Koh- 
lenmonoxid (I) wird liber Leitung (3) mit dem ruckgef uhrten Kreis- 

10 gasstrom vermischt und uber einen Kompressor (A) dem Blasensau- 
lenreaktor (B) zugefuhrt. Dieser wird zudem uber Leitung (7) und 
dem Kompressor (G) mit frisch zugefiihrtem Methanol (III) , mit 
frisch zugefiihrtem Katalysator (II) sowie mit ruckgef tihrtem Me- 
thanol versorgt. Im Allgemeinen enthalt der Reaktor eine Vorrich- 

15 tung zur Ausschleusung von Katalysator enthaltendem Reaktionsge- 
misch (VI) . Am Kopf des Reaktors wird uber Leitung (1) ein gas- 
formiger Strom entnommen und in einem Warmetauscher (C) mitge- 
fuhrtes Methylf ormiat sowie mitgefuhrtes Methanol auskondensiert . 
Der verbleibende Gasstrom wird uber Leitung (2) und (3) zum Reak- 

20 tor ruckgef iihrt, wobei im Allgemeinen eine Vorrichtung zum Aus- 
schleusen von Abgas (V) vorhanden ist. Die im Warmetauscher (C) 
• auskondensierte Flussigkeit wird uber Leitung (4) einem Konden- 
satbehalter (D) zugefuhrt und aus diesem uber Leitung (5) in eine 
Destillationskolonne (E) geleitet. Der als Sumpfprodukt angefal- 

25 lene, Methanol enthaltende Flussigkeitsstrom wird liber Leitung 
(6) und dem Kompressor (F) wieder zum Reaktor (B) riickgefuhrt. 
Als Kopfprodukt der Destillationskolonne wird Methylf ormiat (IV) 
als Produkt erhalten. 

30 Es sei vermerkt, dass bei dem in Abbildung 1 dargestellten Ver- 
fahren ans telle des Blasensaulenreaktors auch andere Apparate, 
wie beispielsweise ein Schlauf enreaktor , eingesetzt werden kon- 
nen. 

35 Um Ruckvermischung zu vermindern ist es im Allgemeinen von Vor- 
teil, die Umsetzung in einem kaskadierten Reaktor durchzufiihren. 
Unter einem kaskadierten Reaktor ist im Rahmen der obigen Reak- 
tor-Def inition auch eine Hintereinanderschaltung mehrerer einzel- 
ner Apparate, welche jeweils unabhangig voneinander kaskadiert 

40 oder nicht-kaskadiert sein konnen, zu verstehen. 

So ist es beispielsweise moglich mehrere einzelne Apparate, wie 
beispielsweise Blasensaulen oder Schlauf enreaktoren hintereinan- 
derzuschalten, wobei eine Hintereinanderschaltung auch verschie- 
45 dene Apparatetypen enthalten kann. 
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Als Beispiel eines mehrfach kaskadierten Apparats sei die kaska- 
dierte Blasensaule genannt . Diese ist im Allgemeinen durch Sieb- 
boden kaskadiert. 

5 Besonders bevorzugt setzt man beim erf indungsgemafcen Verfahren 
einen kaskadierten Reaktor ein, bei dem man die oberste Zone bei 
einer Temperatur von 80 bis 150°C und bevorzugt von 80 bis 120°C / 
betreibt. Der genannte Temperaturbereich ermoglicht eine beson- 
ders vorteilhafte Verdampf ungs rate des gebildeten Methylf ormiats . 

10 Urn in der oder den vorhergehenden Zone(n) einen besonders hohen 
Kohlenmonoxid-Umsatz zu erreichen, werden/wird diese bevorzugt 
bei einer Reaktionstemperatur von 60 bis 85°C betrieben. Da die 
Verdampf ung in der obersten Zone Verdampf ungsenergie erfordert r 
ist es von besonderem Vorteil, diese Energie durch eine zusatzli- 

15 che Erwarmung des Reaktionsgemisches einzubringen. Besonders be- 
vorzugt entnimmt man hierzu aus einer vorhergehenden Zone Reakti- 
onsgemisch, leitet dieses uber einen Warmetauscher und anschlie- 
£end in die oberste Zone. 

20 Das im letzten Absatz genannte, besonders bevorzugte Verfahren 

hat den besonderen Vorteil der Verdampfung des gebildeten Methyl - 
f ormiats bei einer Temperatur, welche eine besonders vorteilhafte 
Verdampfungsrate sicherstell t , bei gleichzei tiger Durchfiihrung 
der Umsetzung von Methanol mit Kohlenmonoxid in Gegenwart eines 

25 Metallalkoholats als Katalysator bei einer Temperatur, welche ei- 
nen besonders hohen Kohlenmonoxid-Umsatz ermoglicht. 

Abbildung 2 zeigt eine besonders bevorzugte Ausf uhrungsf orm eines 
kaskadierten Reaktors am Beispiel einer Blasensaule, bei der im 

30 unteren Bereich uber die Leitung (1) Reaktionsgemisch entnommen, 
in einem einem Warmetauscher (D) erhitzt und uber Leitung (2) der 
oberen Zone zugefuhrt wird. Diese ist von der vorhergehenden Zone 
bevorzugt durch einen Siebboden (B) mit Ablauf schacht (C) ge- 
trennt. Der Siebboden ermoglicht das Durchtreten des aus der vor- 

35 hergehenden Zone stromenden Gases, so dass dieses in fein ver- 
teilter Form durch das Reaktionsgemisch in der obersten Zone 
perlt und somit den Strippeffekt fordert. Uber Leitung (3) wird 
der Kohlenmonoxid, Methylf ormiat und Methanol enthaltende Gas- 
strom entnommen. Die in der obersten Zone befindliche Flussig- 

40 keit, welche nicht verdampf t, lauft uber den Ablauf schacht wieder 
zuruck in die vorhergehende Zone. 



Eine analoge Konstruktion wie in Abbildung 2 dargestellt ist 
prinzipiell auch beim Einsatz anderer Apparate, wie beispiels- 
45 weise einem Schlauf enreaktor moglich. 
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Ganz besonders bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem man den aus 
dem Reaktor entnommenen Gasstrom in einer Verstarkungskolonne in 
einen Methylf ormiat enthaltenden Sumpfstrom und einem Kohlenmon- 
oxid und Methylf ormiat enthaltenden Kopfstrom trennt, aus dem 
5 Kopfstrom mitgefuhrtes Methylf ormiat durch Kondensation abtrennt 
und den verbleibenden Gasstrom vollstandig oder teilweise als 
Kreisgasstrom zum Reaktor ruckfuhrt. 

Abbildung 3 zeigt ein vereinf achtes Verf ahrensf lie&bild einer be- 

10 vorzugten Ausf uhrungsf orm zur Herstellung von Methylf ormiat unter 
Einsatz einer Verstarkungskolonne unter Ruckfiihrung des Kohlen- 
monoxid enthaltenden Kreisgasstroms und unter Ruckfiihrung eines 
Methanol enthaltenden Flussigkeitsstroms . Frisch zugefuhrtes Koh- 
lenmonoxid (I) wird mit dem riickgefuhrten Kreisgasstrom aus Lei- 

15 tung (3) vermischt und uber einen Kompressor (A) dem Blasensau- 
lenreaktor (B) zugefuhrt. Dieser wird zudem uber Leitung (7) und 
dem" Kompressor (G) mit frisch zugefiihrtem Methanol (III), mit 
frisch zugefiihrtem Katalysator (II) sowie mit riickgef uhrtem Me- 
thanol versorgt. Im Allgemeinen enthalt der Reaktor eine Vorrich- 

20 tung zur Ausschleusung von Katalysator enthaltendem Reaktionsge- 
misch (VI) . Am Kopf des Reaktors befindet sich eine Verstarkungs- 
kolonne (H) , welche den vom Reaktor stammenden Gasstrom in einen 
Methylf ormiat enthaltenden Sumpfstrom und einem Kohlenmonoxid und 
Methylf ormiat enthaltenden Kopfstrom trennt. Der Sumpfstrom der 

25 Verstarkungskolonne (H) wird uber Leitung (9) in eine Destillati- 
onskolonne (E) geleitet. Der als Sumpfprodukt der Kolonne (E) an- 
gefallene, Methanol enthaltende Flussigkeitsstrom wird uber Lei- 
tung (6) und dem Kompressor (F) wieder zum Reaktor (B) rttckge- 
fvihrt. Als Kopfprodukt der Destillationskolonne wird Methylf or- 

30 miat (IV) als Produkt erhalten. Das Kopfprodukt der Verstarkungs- 
kolonne (H) wird uber Leitung (1) in einen Warmetauscher (C) ge- 
leitet, in dem mitgefuhrtes Methylf ormiat sowie mitgefuhrtes Me- 
thanol auskondensiert werden. Der verbleibende Gasstrom wird uber 
Leitung (2) und (3) zum Reaktor riickgefiihrt, wobei im Allgemeinen 

35 eine Vorrichtung zum Ausschleusen von Abgas (V) vorhanden ist. 
Die im Warmetauscher (C) auskondensierte Fliissigkeit wird uber 
Leitung (4) einem Kondensatbehalter (D) zugefuhrt und aus diesem 
uber Leitung (5) Methylf ormiat (IV) als Produkt erhalten. Uber 
Leitung (8) wird ein Teil der auskondensierte Fliissigkeit der 

40 Verstarkungskolonne (H) als Riicklauf zugefuhrt. 

Es sei vermerkt, dass bei dem in Abbildung 3 dargestell ten Ver- 
fahren ans telle des Blasensaulenreaktors auch andere Apparate, 
wie beispielsweise ein Schlauf enreaktor , eingesetzt werden kon- 
45 nen. Ferner kann bei dieser Variante sowohl ein nicht-kaskadier- 
ter als auch ein kaskadierter Reaktor eingesetzt werden. 
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Das im letzten Absatz genannte, ganz besonders bevorzugte Verfah- 
ren hat den besonderen Vorteil, dass liber die eingesetzte Ver- 
starkungskolonne bereits eine Teil des Methyl formiats in hoher 
Reinheit gewonnen werden kann, so dass hierfiir in der Regel keine 
5 weitere destillative Aufarbeitung erforderlich ist. Dadurch wird 
der Methyl formiat enthaltende Strom, welcher als Sumpfprodukt aus 
der Verstarkungskolonne gewonnen wird und einer weiteren destil- 
lativen Reinigung bedarf, in der Menge deutlich reduziert, so 
dass die dafur erf orderliche Destillationskolonne in der Regel 

10 kleiner ausgelegt werden kann. Diese MaSnahmen fuhren zu einer 
Vereinf achung der Produktionsanlage und im laufenden Betrieb vor 
allem auch zu einer signif ikanten Einsparung von Energiekosten . 
Durch das genannte Verfahren ist es im Vergleich zu einem Verfah- 
ren ohne Einsatz der genannten Verstarkungskolonne im Allgemeinen 

15 moglich, die Energiekosten auf etwa die Halfte zu reduzieren. 

Das erf indungsgemafce Verfahren zur Herstellung von Methylf ormiat 
ist technisch einfach durchzuf uhren, fuhrt zu keiner oder nur 
einer sehr geringen Abscheidung salzartiger Ablagerungen, bedarf 

20 insbesondere aufgrund des niedrigen Drucks gegenuber den.bekann- 
ten Verfahren nur eines geringen apparativen Auf wands, weist ei- 
nen niedrigen Energieverbrauch und einen niedrigen Verbrauch an 
Katalysator auf und ermoglicht eine Raum-Zeit-Ausbeute an Methyl- 
f ormiat von > 100 g/l-h. Die genannten Vorteile werden insbeson- 

25 dere durch die hohe Gasleerrohrgeschwindigkeit und die Entnahme 
von gasformigem Methylf ormiat aus dem Reaktor erreicht. 

Beispiele 

30 Beispiel 1 

In Beispiel 1 wurde eine Versuchsanlage wie in Abbildung 1 darge- 
stellt eingesetzt. Als Reaktor wurde eine Blasensaule mit einem 
inner en Durchmesser von 55 mm und einer Gesamthohe von 1000 mm 
35 eingesetzt. 

Zum Anfahren der Anlage wurden Methanol (1,75 kg/h) , Kohlenmon- 
oxid (1 kg/h) und Katalysatorlosung (30 Gew.-%-ige Losung von 
Kaliummethylat in Methanol in einer Menge, welche eine Katalysa- 

40 torkonzentration von 1 Mol/kg flussiges Reaktionsgemisch sicher- 
stellt) zugefahren, auf 75°C erhitzt und der Kreisgasstrom in Be- 
trieb genommen. Der Kreisgasstrom wurde dabei derart angepasst, 
dass der Fullstand in der Blasensaule etwa 800 mm betrug. Das be- 
gaste Volumen betrug somit 1,9 L. Nach Erreichen von 3,0 MPa abs 

45 wurde uber die Regelung des Abgasventils der genannte Druck kon- 
stant gehalten. 
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Wahrend des kontinuierlichen Betriebs wurden weiterhin 1,75 kg/h 
Methanol, 1 kg/h Kohlenmonoxid und die fur die Kons tan thai tung 
der Katalysatorkonzentration erf orderliche Menge an 
30 Gew.-%-iger Losung von Kaliummethylat in Methanol zugefuhrt. 
5 Der Katalysatorverbrauch lag bei etwa 1 g Kaliummethylat pro kg 
gebildeten Methylf ormiat . Das Kreisgasverhaltnis betrug 15 kg 
Kreisgas pro kg zugefuhrtes Frischgas (das sind 15 kg Kreisgas 
pro Stunde) . Die mittlere Molmasse des Kreisgases lag bei 
ca. 28 g/Mol. Die Reakt ions tempera tur betrug 75°C (gemessen am 
10 oberen Ende des Flussigkeitsspiegels ) , der Reaktionsdruck 30 MPa 
abs. Das erhaltene Kondensat wies einen Methylf ormiat-Gehalt von 
etwa 65 Gew.-% auf . 

In der gesamten Blasensaule stromte das Gas im Wesentlichen in 
15 eine Richtung, namlich von unten nach oben. Die fur die Berech- 
nung der mittleren Gasleerrohrgeschwindigkeit heranzuziehende 
Querschnittsf lache errechnet sich zu (5,5 cm/2) 2 ■ n = 23,8 cm 2 . 
Der Gesamtstrom des in diesem Bereich durchstromenden Gases er- 
rechnet sich aus dem Kreisgasstrom und dem Gasstrom an frisch zu- 
20 gefuhrtem Kohlenmonoxid, wobei aufgrund des Verbrauchs an Kohlen- 
monoxid der frisch zugefvihrte Kohlenmonoxid-Strom nur half tig ge- 
rechnet wurde. Somit lag der Gesamtstrom des durchstromenden Ga- 
ses bei 15,5 kg/h, wobei die mittlere Molmasse ca. 28 g/Mol, der 
Druck 3,0 MPa abs und die Tempera tur 75°C betrug. Der Volumenstrom 
25 des durchstromenden Gases errechnet sich daraus zu 148 cm 3 /s. Die 
mittlere Gasleerrohrgeschwindigkeit betrug 6,2 cm/s. 

Es wurde eine Raum-Zeit-Ausbeute von etwa 200 g Methylf ormiat pro 
Liter begastes Volumen und Stunde erhalten. 

30 

Beispiel 1 zeigt, dass durch das erf indungsgemS&e Verfahren bei 
einem relativ niedrigen Druck von 3 , 0 MPa abs und einer relativ 
niedrigen Reakt ions tempera tur von 75°C eine hohe Raum-Zeit-Aus- 
beute von etwa 200 g Methylf ormiat pro Liter begastes Volumen und 

35 Stunde erhalten werden kann. Der Katalysator-Verbrauch liegt mit 
etwa 1 g Kaliummethylat pro kg gebildeten Methylf ormiat ebenfalls 
sehr niedrig. Durch den relativ niedrigen Druck von 3,0 MPa abs 
und der Entnahme von gasformigen Methylf ormiat aus dem Reaktor 
bedarf das Verfahren nur eines einfachen technischen und appara- 

40 tiven Auf wands . 



45 
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Verfahren zur Herstellung von Methylf ormiat durch Umsetzung 
von Methanol mit Kohlenmonoxid bei einem Druck von 0,5 bis 
10 MPa abs und einer Tempera tur von 5 0 bis 150°C in Gegenwart 
eines Metallalkoholats als Katalysator in einem Reaktor, bei 
dem man dem Reaktor einen Gasstrom entnimmt, aus diesem Gas- 
strom mitgefuhrtes Methylf ormiat durch Kondensation abtrennt 
und den verbleibenden Gasstrom vollstandig oder teilweise als 
Kreisgasstrom zum Reaktor riickf iihrt, dadurch gekennzeichnet f 
dass man- in mindestens einem Bereich des Reaktors, in dem das 
Gas im Wesentlichen in eine Richtung stromt, eine mittlere 
Gasleerrohrgeschwindigkeit von 1 bis 20 cm/s einstellt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in mindestens einem Bereich des Reaktors, in dem das Gas im 
Wesentlichen in eine Richtung stromt, eine mittlere Gasleer- 
rohrgeschwindigkeit von 2 bis 10 cm/s einstellt. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2 , dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Umsetzung bei einer Konzentration an einge- 
setztem Katalysator von 0,01 bis 2 Mol/kg fliissiges Reakti- 
onsgemisch durchf iihrt . 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Metallalkoholat Kaliummethanolat einsetzt. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Umsetzung bei einer Temperatur von 60 bis 
85°C durchf iihrt. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Umsetzung bei einem Druck von 2 bis 4 MPa 
abs durchf iihrt. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass man ein molares Verhaltnis von der Gesamtmenge des 
dem Reaktor zugefuhrten Methanols und der Menge an frisch zu- 
gefUhrtem Kohlenmonoxid von 1,4 bis 3,3 einstellt. 
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8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7 , dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine Blasensaule einsetzt und diese in Bezug 
auf die Zufuhr des Methanol enthaltenden Flussigkeitsstroms 
und des Kohlenmonoxid enthaltenden Gasstroms unter Gleich- 

5 stromf ahrweise betreibt. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Umsetzung in einem kaskadierten Reaktor 
durchf iihrt . 

10 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die oberste Zone des kaskadierten Reaktor s bei einer Tempera - 
tur von 80 bis 150°C betreibt. 

15 11. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, dass man den aus dem Reaktor entnommenen Gasstrom in ei- 
ner Verstarkungskolonne in einen Methyl formiat enthaltenden 
Sumpfstrom und einem Kohlenmonoxid und Methylf ormiat enthal- 
tenden Kopf strom trennt, aus dem Kopfstrom mitgefuhrtes Me- 

20 thylformiat durch Kondensation abtrennt und den verbleibenden 

Gasstrom vollstandig oder teilweise als Kreisgas strom zum Re- 
aktor riickf uhrt . 
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FIG.1 
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Vereinfachtes Verfahrensfliefcbild zur Herstellung von Methylformiat 
unter Einsatz eines Blasensaulenreaktors unter Riickfuhrung des 
Kohlenmonoxid enthaltenden Kreisgasstroms und unter Riickfuhrung 
eines Methanol enthaltenden Flussigkeitsstroms. 
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FIG.2 



Kaskadierter Reaktor am Beispiel einer Blasensaule. 
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FIG.3 



Vereinfachtes Verfahrensfliefcbild einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
zur Herstellung von Methylformiat unter Einsatz einer Verstarkungs- 
kolonne unter Ruckfuhrung des Kohlenmonoxid enthaltenden 
Kreisgasstroms und unter Ruckfuhrung eines Methanol enthaltenden 
Flussigkeitsstroms. 
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